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A utilização de revestimentos orgânicos é uma das técnicas mais empregadas na 
proteção contra corrosão. Polióis vegetais fosforados foram sintetizados e utilizados na 
preparação de resinas epoxídicas e poliuretânicas e avaliados quanto ao seu potencial 
como revestimento anticorrosivo em substituição às resinas de origem petroquímica. 
Estes polióis foram obtidos pela reação de abertura de anel de óleos de soja (OSE) e 
linhaça (OLE) epoxidados com ácido fosfórico e trifenilfosfito, resultando 
respectivamente em polióis fosfatados e fosfonados. Os produtos foram caracterizados 




P), cromatografia por exclusão de 
tamanho (SEC), índices de hidroxilas e acidez e teor de fósforo.  
As resinas epóxi e PU fosforadas e não fosforadas foram caracterizadas por 
ângulo de contato e análise dinâmico-mecânica (DMA) e, posteriormente, utilizadas no 
recobrimento do aço 1020. Após a cura dos filmes, os corpos de prova foram 
submetidos a testes de corrosão, sendo submersos em solução salina, simulando as 
condições da água do mar. As propriedades anticorrosivas dos filmes ao longo do 
período de imersão foram avaliadas através de medidas de espectroscopia de 
impedância eletroquímica (EIE). Pelos testes eletroquímicos foi observado que a resina 
epóxi oriunda de OLE funcionalizada com trifenilfosfito e anidrido maleico e a resina 
de OLE não funcionalizada com anidrido ftálico apresentaram maiores resistências e 
menores capacitâncias. Para a resina poliuretânica, a melhor eficiência anticorrosiva foi 
demonstrada pela resina produzida com óleo não fosforado. Esses revestimentos 














Organic coating is one of the most commonly used techniques in corrosion 
protection. Phosphorylated vegetable polyols were synthesized and used in the 
preparation of epoxy and polyurethane resins and their potential as anti-corrosion 
coatings were evaluated. Polyols were obtained by opening-ring reaction of soybean 
(OSE) and linseed (OLE) epoxidized oils with phosphoric acid and triphenylphosphite, 
resulting respectively in phosphatated and phosphonated polyols. The products were 




P NMR), size exclusion 
chromatography (SEC), hydroxyl and acidity indexes and phosphorus content. 
Modified and unmodified epoxy and PU resins were firstly characterized by 
water contact angle and dynamic-mechanical analysis (DMA). Further these resins were 
applied on 1020 steel plates and, after curing of the films, the test specimens were 
submitted to corrosion tests, being submerged in saline solution, simulating sea water 
conditions. The anticorrosive properties of the films during the immersion period were 
evaluated by electrochemical impedance spectroscopy (EIS) measurements. By 
electrochemical tests it was observed that the epoxy resins derived from OLE 
functionalized with triphenylphosphite and maleic anhydride and not functionalized 
with phthalic anhydride showed higher resistances and lower capacitances, this was also 
observed for the polyurethane resin produced with unmodified oil. These coatings were 















1 INTRODUÇÃO  
A corrosão é um processo natural e todos os processos naturais tendem a um 
estado de menor energia. Assim, por exemplo, o ferro e o aço possuem uma tendência 
natural de reagir com outros elementos químicos, como o oxigênio e a água, formando 
óxidos de ferro hidratados (ferrugem) que são similares à composição química do 
minério de ferro original
1
. 
A corrosão possui um custo global anual de 2,5 trilhões de dólares. Entretanto, 
implementando sistemas de prevenção à corrosão, este custo pode ser reduzido de 15 a 
35%, ou seja, de 375 a 875 bilhões de dólares
2
. No Brasil, o custo com a corrosão do 
ferro e suas ligas foi de 236 bilhões de reais em 2015 e o impacto é maior nas áreas 
litorâneas
3
, afetando a sociedade tanto no setor econômico como no social. No setor 
econômico são necessárias a troca de equipamentos corroídos, a manutenção corretiva e 
preventiva pela pintura, contaminação de produtos na indústria alimentícia, de bebidas e 
farmacêutica devido a utilização de equipamentos e utensílios corroídos, entre outros. Já 
no setor social e ambiental devem ser considerados: a exaustão dos recursos naturais, a 
perda metálica (que inclui os elementos de liga presentes no aço, cujas reservas são 
limitadas), problemas de saúde e poluição causados pelo vazamento de produtos 
tóxicos, ou o próprio produto de corrosão que pode causar a contaminação da água, do 
solo e do ar, incêndios e até explosões
4
. São comuns relatos sobre falhas causadas pela 
corrosão de pontes, edifícios, aeronaves, automóveis e gasodutos
5
. Fatores que causam a 
corrosão incluem a reatividade do metal, presença de impurezas, ar, umidade, 
temperatura e radiação, entre outros
6
.  
Alguns dos métodos de proteção mais utilizados no controle da corrosão 




Os revestimentos metálicos compreendem dois tipos de proteção: pela criação de 
uma barreira entre a liga metálica e o meio corrosivo ou pela proteção catódica. Como 
exemplos de revestimento que oferece proteção catódica ao ferro ou aço carbono podem 
ser citados o zinco e o cádmio. Para a proteção por barreira (anódica) do aço são 
utilizados o cobre, níquel, chumbo e prata
7
. 
Os revestimentos inorgânicos são constituídos de compostos que são depositados 
diretamente na superfície metálica ou formados sobre essa superfície. Neste tipo de 
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proteção os compostos mais empregados são: vidros, porcelanas, cimentos, óxidos 
(Al2O3, BeO, Cr2O3, ZrO2 e ThO2), carbetos (TiC e B4C), nitretos (AlN e BN), boretos 
(ZrB2 e TiB2) e silicetos (NbSi2, WSi2 e MoSi2)
7
. 
Nos revestimentos orgânicos, sua principal função é isolar o metal do meio 
corrosivo pela formação de uma barreira física, podendo inclusive conter inibidores de 
corrosão
1
. A aplicação de tintas ou sistemas de pintura é a técnica de proteção 
anticorrosiva mais empregada. O avanço tecnológico das tintas ocorreu no século 
passado pelo desenvolvimento de novos polímeros (resinas), tais como resinas 
alquídicas, vinílicas, acrílicas, borrachas cloradas, silicone, epóxi e poliuretanas
7
. Esses 
revestimentos possuem alta resistência à condutividade iônica, resultando em boas 




As resinas epóxi são eficazes nos sistemas de proteção contra corrosão por 
apresentarem excelente resistência química, forte adesão ao substrato, boas 
propriedades de isolamento elétrico
8
 e facilidade de cura
9
.  
Resinas poliuretânicas termofixas (PU) fornecem boa resistência à tensão-




A preocupação com impactos ambientais, a necessidade de diminuir a emissão 
de substâncias orgânicas voláteis e tóxicas, a escassez do petróleo e a consequente 
redução na utilização de compostos petroquímicos levaram ao desenvolvimento de 
resinas epóxi e PU a partir de fontes renováveis. 
Revestimentos orgânicos anticorrosivos com resinas epóxi e PU durante contato 
prolongado com ambientes corrosivos acabam absorvendo água e esta inevitavelmente 
penetra no revestimento levando à redução contínua do efeito barreira e, 
consequentemente, na perda de proteção contra corrosão. Para retardar este processo 
diferentes materiais e metodologias vêm sendo pesquisadas e entre estes, o mais simples 
é a incorporação de pigmentos anticorrosivos na matriz do revestimento orgânico. 
Também podem ser citados os revestimentos poliméricos com alta densidade de 
reticulação diminuindo a absorção e difusão de água. Além disso, matrizes poliméricas 
podem ser modificadas quimicamente pela incorporação de grupos funcionais 
hidrofóbicos. Compostos de flúor, silício e fósforo, são exemplos de materiais que 
podem ser incorporados em polímeros fornecendo hidrofobicidade
10
. A adesão do 
revestimento ao substrato metálico é outro ponto importante na proteção anticorrosiva. 
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Esta pode ser melhorada através da incorporação de compostos contendo pares de 
elétrons não ligantes, elétrons π de ligações triplas ou duplas conjugadas ou pares de 
elétrons livres de heteroátomos, os quais promovem interações eletrostáticas e ou 
ligações químicas na interface revestimento/metal. 
A introdução de compostos de fósforo em revestimentos anticorrosivos são 
potencialmente promotores do aumento da reticulação, hidrofobicidade e adesão. 
Fosfatos (C-O(PO)(OH)2) e fosfonatos [C−PO(OH)2 ou C−PO(OR)2] podem conter 
hidroxilas que reagirão com isocianatos fornecendo o aumento da reticulação no 
material. Também podem conter grupos aromáticos, por exemplo, podendo aumentar a 
hidrofobicidade e a adesão do revestimento ao metal. 
Levando em consideração a potencialidade de polióis contendo fósforo, esta 
pesquisa tem por objetivo verificar a eficácia de polióis fosfatados e fosfonados em 
revestimentos anticorrosivos, utilizando-os na preparação de resinas epoxídicas e PU’s, 
sendo que na literatura não foram encontrados trabalhos que utilizem polióis fosfatados 
e fosfonados de fonte renovável na preparação destas resinas.  
Para atingir estes objetivos, poliepóxidos e polióis de fonte renovável contendo 
fósforo foram sintetizados pela reação de abertura de anel de óleos vegetais epoxidados 
(soja e linhaça) com ácido fosfórico e trifenilfosfito. Os polióis fosforados foram 
utilizados na preparação de resinas epoxídicas e PU’s e avaliados quanto ao seu 
















2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
2.1 REVESTIMENTOS ANTICORROSIVOS 
 A utilização de revestimentos é o método mais adequado e eficiente para 
proteger superfícies metálicas contra a corrosão. No processo de inibição da corrosão, 
os revestimentos devem oferecer uma barreira física efetiva dificultando o acesso de 
espécies agressivas à superfície do metal
11
. 
A proteção do metal ocorre primeiramente por dois mecanismos: por uma 
barreira física que isola o substrato do ambiente corrosivo e pela utilização de materiais 




 Os revestimentos anticorrosivos de barreira têm elevada importância na proteção 
contra a corrosão. Variações nas propriedades físicas e químicas dos diferentes tipos de 
metais e ligas fazem com que a proteção fornecida pelo revestimento seja dependente 
do tipo de metal onde é aplicado e do ambiente no qual é exposto
7
.  
Os revestimentos devem atender aos seguintes requisitos: ter longa duração, ser 




Os revestimentos anticorrosivos são expostos a diferentes ambientes, que variam 
de imersão constante na água e enterramento no solo à exposição atmosférica onde 
estão sujeitos à poluição e radiação ultravioleta. Os revestimentos podem ainda estar 
expostos a produtos químicos e ação de bactérias
5
. 
Inicialmente, imaginou-se que os revestimentos de barreira atuassem somente 
como uma barreira à água e ao oxigênio do ambiente. Entretanto, estudos indicam que o 
mecanismo de proteção de barreira depende da impermeabilidade iônica do 
revestimento, garantindo que a umidade na interface substrato-revestimento tenha uma 
resistência iônica muito alta. Assim, a condutividade da solução eletrolítica no substrato 
é tão baixa que a transferência da corrente de corrosão entre o ânodo e cátodo é 
minimizada
5
. Um sistema de revestimento anticorrosivo geralmente consiste em 
múltiplas camadas de diferentes materiais com propriedades específicas. Para ambientes 
marinhos altamente corrosivos, o revestimento consiste em um primer, um ou vários 
revestimentos intermediários e um revestimento de acabamento. A função do primer é 
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proteger o substrato da corrosão e garantir uma boa adesão. Zinco metálico ou 
pigmentos inibidores são frequentemente empregados em primers. A função do 
revestimento intermediário é definir a espessura do material e dificultar o transporte de 
espécies agressivas para a superfície do substrato, garantindo uma boa aderência entre o 
primer e o revestimento de acabamento. Este último fica exposto ao ambiente externo e 
deve fornecer resistência aos agentes químicos, água, intempéries e ao desgaste, alta 
resistência à radiação ultravioleta e fornecer à superfície, a cor e o brilho desejados
5, 6
. 
Além da composição do revestimento, que consiste em veículo, pigmentos, 
solventes, cargas e aditivos, o desempenho e a durabilidade dos revestimentos 
anticorrosivos dependem de vários parâmetros, como o tipo de substrato, o pré-
tratamento do substrato, a cura, a espessura do revestimento, a aderência entre o 
revestimento e o substrato, bem como fatores ambientais. Para ser eficaz, um 
revestimento anticorrosivo deve possuir durabilidade, adesão ao substrato, flexibilidade 
adequada e resistência para suportar solicitações mecânicas
5
. 
A adesão é um fenômeno interfacial que ocorre quando duas superfícies se 
aproximam para formar uma interface por ação de forças físicas e químicas. Uma 
adesão adequada dos revestimentos anticorrosivos ao substrato é essencial para um 
sistema anticorrosivo. A adesão inadequada promoverá falhas no revestimento, expondo 
o metal ao meio corrosivo e causando a corrosão. Em revestimentos orgânicos aplicados 




 Adesão mecânica (grandes áreas de superfície com muitos pontos de 
interação), onde o revestimento penetra nos sulcos da superfície promovendo 
a ancoragem mecânica no substrato. Este tipo de adesão ocorre 
principalmente em superfícies metálicas rugosas
5, 13
.  
 Adesão química, onde as ligações químicas na interface metal/revestimento 
podem ser divididas em três grupos: a) Ligações primárias, que consistem 
em ligações covalentes ou iônicas com a energia da ligação variando de 40 a 
400 kJ/mol; b) Ligações secundárias, que incluem forças de dispersão, 
interações entre dipolos e forças de Van der Waals com energia típica entre 4 




Além das propriedades físicas e químicas do revestimento e da superfície do 
substrato, o sistema pode conter defeitos como bolhas, fissuras, contaminantes e 
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resíduos de solvente que influenciarão no transporte de espécies agressivas, permeando 




Sistemas poliméricos como poliamidas, resinas epóxi, copolímeros acrílicos e 
PU’s são empregados com a finalidade de evitar a corrosão de superfícies metálicas. 
Dentre estes, os revestimentos PU’s e as resinas epóxi têm se destacado por suas 




2.2 RESINAS PU’s 
Os poliuretanos compreendem uma classe de polímeros bastante versátil, que 
são utilizados em diversas aplicações. Abrangem desde elastômeros, fibras e espumas a 
adesivos e revestimentos de superfície. Além disso, alguns tipos de poliuretano são 
biocompatíveis podendo ser utilizados em implantes
15
. 
Os poliuretanos são sintetizados por uma reação de poliadição em etapas, a partir 
de polióis (OH) e isocianatos (NCO) (Figura 1), ambos com funcionalidade igual ou 
superior a dois
7, 18
. Quando a funcionalidade de um ou ambos os reagentes é maior do 
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 contendo dois ou mais grupos-NCO por molécula. Exemplos de alguns 
isocianatos comuns são: o tolueno diisocianato (TDI), o 4,4”- difenilmetano 
diisocianato (MDI), 1,5 – naftaleno diisocianato (NDI), 1,6 – hexametileno diisocianato 
(HDI), isoforona diisocianato (IPDI) e o diciclohexilmetano diisocianato (HMDI), entre 












Isocianatos são altamente reativos e diferentes produtos são formados durante a 
reação com os grupos funcionais hidroxila e/ou amino. A alta reatividade dos 
isocianatos em relação aos reagentes nucleofílicos é principalmente devida ao caráter 
positivo do átomo de carbono na sequência cumulativa das ligações duplas entre o 
nitrogênio, o carbono e o oxigênio, especialmente em sistemas aromáticos. A 
eletronegatividade do nitrogênio e do oxigênio confere um grande caráter eletrofílico ao 









As reações comuns dos isocianatos podem ser divididas em duas classes 
principais: a reação de isocianatos com compostos contendo hidrogênio ativo para 
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Isocianatos reagem com compostos contendo hidroxilas formando uretanos (as) 
(a) e com aminas formando ureia (b). Em álcoois primários e secundários, a reação não 
catalisada ocorre rapidamente entre 50–100 °C, enquanto álcoois terciários e fenóis 
reagem mais lentamente. As aminas primárias e secundárias alifáticas e as aminas 
primárias aromáticas reagem rapidamente com o isocianato entre 0–25 °C para formar 
substâncias contendo ureia. Da mesma forma, a água reage com o isocianato e forma 
inicialmente um ácido carbâmico instável, que se decompõe produzindo uma amina (c) 
e liberando CO2. A amina é um reagente nucleofílico que também reage com o 
isocianato para produzir ligação ureia (d). A disponibilidade de pares de elétrons livres 
no átomo de nitrogênio do grupo ureia permite posterior reação com uma molécula de 
isocianato formando biureto (e). Similarmente, os isocianatos reagem com uretanos 
produzindo alofanatos (f) (Figura 4)
12
. 
As reações secundárias levam à formação de alofanatos e biuretos influenciadas 
por condições reacionais, tais como, temperatura, umidade e tipo de isocianato 
utilizado. A auto adição de isocianatos resulta em anéis uretidiona (dímero, g) e 
isocianurato (trímero, h) ou carbodiimida (j) que liberam dióxido de carbono (CO2) 
durante essa reação em temperaturas altas. Quando isocianatos reagem com ácidos 
carboxílicos, a ligação CO-O do anidrido misto é rompida, formando grupos amida (i). 
Essas reações secundárias levam à formação de materiais reticulados
12
.  
O componente poliol das PU’s pode ser um poliéter polifuncional (por exemplo, 
polietileno glicol, polipropileno glicol, politetrametileno glicol), polióis poliéster 
(policaprolactona glicol), acrílico e policarbonato, óleo de mamona ou uma mistura 
destes. Uma ampla variedade de polímeros ramificados ou reticulados podem ser 
formados pelo ajuste da funcionalidade do reagente contendo hidroxilas ou isocianato. 
Polióis simples como etileno glicol, 1,4–butanodiol e 1,6-hexanodiol são reagentes de 
baixa massa molar
15
. Estes resultam em polímeros duros e rígidos devido à alta 
concentração de grupos uretano. Por outro lado, o uso de polióis de alta massa molar 
produzem cadeias poliméricas com menor número de grupos uretanos e cadeias alquila 
mais flexíveis. Polióis de cadeia longa e baixa funcionalidade (1,8 – 3,0) produzem 
PU’s elastoméricos macios enquanto que polióis de cadeia curta e de funcionalidade alta 







Figura 4. Reações primárias e secundárias dos isocianatos com diferentes reagentes 
(adaptada da referência 12). 
 
Resinas PU’s podem ser lineares, ramificadas ou altamente reticuladas. Possuem 
excepcional resistência a intempéries, alto grau de dureza, resistência à abrasão, 
flexibilidade, impacto, ótimo brilho e excelente resistência química
6, 7
. 
Os revestimentos PU’s (ou tintas) são filmes poliméricos e são aplicados em 
diferentes superfícies como, madeira, metais, reboco, concreto, plástico, couro, entre 
outros
15
. Por muitos anos as tintas foram utilizadas somente por motivos estéticos e 
decorativos, no entanto, devido às condições climáticas severas, o aspecto de proteção 
anticorrosiva e o aumento de vida útil desses materiais ganharam importância
6
.  
Resinas uretânicas tanto à base de solvente orgânico quanto à base de água 
podem originar dois tipos de revestimento para substratos porosos: revestimentos de 
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superfície ou selantes. Os revestimentos de superfície são formados por cadeias de alta 
massa molar, podendo ou não ser reticulados e formar um filme contínuo sobre o 
substrato. Os selantes, por serem de massa molar menor, não formam filmes de textura 
apreciável na superfície do substrato, tendo como função sua proteção
15
. 
A formação do filme (isto é, a transição de um produto líquido para um 
revestimento sólido) pode ocorrer de três maneiras: por evaporação do solvente, por 
uma reação química ou por uma combinação de ambos. A secagem física do 
revestimento depende da evaporação do solvente, enquanto que os revestimentos 
curados quimicamente são formados pela reação de uma resina e um agente de 
reticulação (agente de cura). Revestimentos anticorrosivos curados quimicamente a 
temperatura ambiente dependem de processos químicos como a cura oxidativa, onde os 
revestimentos absorvem e reagem com o oxigênio do ar na presença de um catalisador. 
Já os sistemas de dois componentes dependem do poliol e do agente de cura, geralmente 
na presença de catalisadores e vários tipos de solventes
5
.   
Souto e colaboradores investigaram a corrosão de placas de aço carbono e aço 
galvanizado revestidas por filmes poliuretânicos, através da imersão dos corpos de 
prova em solução aquosa de 0,5 M de NaCl. Medidas de EIE, adesão “pull-off” e micro 
dureza foram realizados. O revestimento investigado foi um sistema de dois 
componentes, formado por uma resina acrílica curada e uma poliuretana alifática 
comercial. As análises de impedância mostraram que somente após 250 dias foi 
observado um declínio mais acentuado das propriedades do filme devido a falhas 
estruturais, sendo que a proteção oferecida ao aço carbono foi mais eficiente do que ao 
aço galvanizado. Os testes de adesão também apontaram melhores resultados tendo o 
aço carbono como substrato. No caso do aço galvanizado, a força adesiva entre o metal 
e o revestimento foi menor devido à camada de zinco neste metal, que dificultou a 
interação das moléculas do polímero com o metal
17
.  
Angel-López e colaboradores investigaram as propriedades mecânicas e 
eletroquímicas de revestimentos poliuretânicos híbridos orgânico-inorgânico em aço 
carbono comercial. Para isto óxidos mistos (ZrO2:SiO2) de diferentes razões molares 
(25:75, 50:50, 75:25) foram sinterizados e incorporados em uma matriz polimérica em 
diferentes teores, 2, 4 e 6%. A morfologia e as propriedades topográficas e mecânicas 
foram avaliadas. As amostras foram analisadas por EIE após 226 dias de imersão em 
solução de NaCl 3%. Uma dispersão adequada e homogeneidade foram conseguidas 
quando 2% das nanopartículas sinterizadas foram mecanicamente misturadas ao 
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polímero, com a obtenção de um revestimento híbrido sobre a superfície metálica. 
Superfícies sem bolhas e com a dureza melhorada foram alcançadas pela adição das 
nanopartículas. A corrosão atmosférica observada no revestimento sem as partículas foi 
mais severa do que no revestimento híbrido e a corrosão aumentou com a proporção 
molar de zircônio. A EIE indicou que o efeito sinérgico na interface orgânico-
inorgânico sela a superfície, melhorando as propriedades de barreira do revestimento
18
.  
Revestimentos PU contendo microcápsulas de poliureia foram obtidos por Gite e 
colaboradores e avaliado seu potencial anticorrosivo. Primeiramente dendrímeros 
poliamidoamina de geração zero (PAMAM) foram sintetizados pela reação de 
etilenodiamina e metacrilato de metila. O produto da primeira etapa foi reagido com 
difenilmetano diisocianato (MDI) obtendo-se microcápsulas de poliureia (Figura 5)
19
. 
O revestimento poliuretânico foi preparado pela dispersão das microcápsulas de 
poliureia em uma solução de poliol acrílico, xileno e isocianato (HMDI) utilizando 
como catalisador o dibutil dilaurato de estanho. O revestimento foi aplicado em placas 
de aço e curado a temperatura ambiente por 24h. O espectro de infravermelho mostrou a 
ocorrência da reação entre o isocianato e os grupos amina das microcápsulas. O teste 
anticorrosivo do revestimento de PU contendo diferentes porcentagens de 
microcápsulas foi realizado em solução aquosa de NaCl 5%. Os resultados mostraram 
que os compósitos forneceram propriedades anticorrosivas satisfatórias com 5% de 










2.2.1 Revestimentos Poliuretânicos de Fonte Renovável 
A crescente preocupação com o meio ambiente, a redução na quantidade de 
utilização dos compostos petroquímicos e de substâncias orgânicas voláteis tóxicas
15
, 
tem promovido a substituição dos mesmos por compostos de fonte renovável. Materiais 
poliméricos como resinas epóxi, poliéster amida, alquídica, poliuretanas, entre outros, 
são produzidos a partir de óleos vegetais
14
. 
Uma pesquisa na plataforma online Science Direct com o termo “renewable 
source polyurethane coatings” mostra que, nos últimos 10 anos, houve um aumento de 
cerca de 4 vezes no número de publicações científicas com essa temática, passando de 
34 artigos publicados em 2007 para 356 artigos em 2017. Até o mês de maio do 
presente ano, data na qual a pesquisa foi realizada, já haviam sido publicados mais 189 
artigos. A Figura 6 mostra a evolução dessas publicações por ano.  
 
 
Figura 6. Número de artigos publicados com o termo “renewable source polyurethane 
coatings” por ano (Fonte: Science Direct). 
 
Revestimentos PU obtidos de polióis poliéster possuem excelente estabilidade 
térmica, propriedades de adesão e resistência a óleo
12
. 
Polióis de fonte renovável são obtidos por modificação química de óleos 
vegetais para posterior utilização na preparação de poliuretanas.  
Curtis e colaboradores prepararam resinas PU utilizando polióis vegetais 
sintetizados a partir de óleos vegetais (refinados e crus). Para a síntese dos polióis foram 





















Primeiramente foi feita a epoxidação dos óleos pela geração in situ de ácido perfórmico, 
utilizando peróxido de hidrogênio e ácido fórmico. Os óleos vegetais epoxidados foram 
reagidos com 1,3-propanodiol e ácido sulfúrico concentrado na proporção molar de 





Figura 7. Síntese dos polióis a partir dos óleos vegetais (adaptada da referência 20). 
 
Estes polióis foram usados na preparação de resinas de poliuretano (PU), 
reagindo-os com diisocianato (MDI polimérico) e outros aditivos. As PU’s obtidas 
apresentaram boas propriedades mecânicas e termomecânicas. A PU preparada com 
Nulin 50, que continha o maior teor de ácido linolênico, apresentou a temperatura de 
transição vítrea mais alta, maior ângulo de contato com a água, boa resistência à abrasão 




Ahmad e colaboradores sintetizaram resinas poliuretânicas a partir da 
epoxidação e subsequente hidroxilação do óleo de linhaça “in situ” com diferentes 
porcentagens em massa de tolueno diisocianato (TDI). A elucidação estrutural foi feita 
por espectroscopia no infravermelho (IV) e ressonância magnética nuclear (RMN). As 
propriedades físico-mecânicas e a resistência à corrosão das amostras revestidas 
também foram estudadas. Os ensaios de corrosão consistiram na imersão das amostras 
revestidas nas seguintes soluções: HCl 5%, H2SO4 2% e NaOH 5% - os dois primeiros 
durante 10 dias e o último em 4 dias, até deterioração ou amolecimento do revestimento. 
Os testes de névoa salina (ASTM D 117-94) também foram realizados por um período 
de 10 dias em uma câmara de ensaio. O revestimento PU contendo 10% de TDI foi o 
que apresentou o melhor desempenho físico-mecânico e anticorrosivo
14
. 
Em outro trabalho, Gite e colaboradores
21
 desenvolveram revestimentos PU’s 
anticorrosivos de poliéster-amida partindo de uma fonte renovável, o óleo de nim (do 
inglês neem oil, proveniente de uma árvore indiana). O revestimento foi obtido em três 
etapas. Na primeira etapa foi feita a reação do óleo de nim com dietanolamina. O 
produto desta reação foi reagido com anidrido ftálico, com obtenção da poliéster-amida, 
que foi reagida com TDI. As reações são apresentadas na Figura 8. A este produto 
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foram adicionadas microcápsulas de poliureia sintetizadas no trabalho anterior
22
 em 
porcentagens de 0 a 5% em peso.  No teste de corrosão, a PU com 4% de microcápsulas 
apresentou o melhor resultado. As propriedades do revestimento PU, como brilho, 
resistência ao impacto, aderência e flexibilidade, também foram estudadas e 







Figura 8. Reações de obtenção dos revestimentos PU (adaptada da referência 21). 
 
Revestimentos contendo fósforo vêm ganhando maior interesse na última década 
devido ao seu significativo uso em várias aplicações, tais como adesivos dentários, 
resinas de troca iônica e promotores de adesão, sendo estes os mais comuns. Por serem 
excelentes promotores de adesão, melhoram os efeitos anticorrosivos
23
. 
Pébère e colaboradores estudaram a utilização de compostos orgânicos de 
fósforo na melhoria da proteção contra corrosão de aço carbono com revestimento 
poliuretânico curado por luz ultravioleta (UV). Dois compostos foram empregados: o 
fosfato de tridecila (TDP) que possui uma longa cadeia hidrocarbônica e o fosfato de 
28 
 
metacriloxi-etila (MOP). Estes compostos foram utilizados no tratamento da superfície 
antes da aplicação do revestimento orgânico ou adicionado diretamente ao revestimento. 
A resistência à corrosão do aço revestido foi avaliada por EIE. Para o tratamento de 
superfície, em um tempo de 60 min, a mistura 5% de TDP + 1,5% de MOP levou à 
melhor proteção. Pela incorporação de compostos de fósforo no revestimento PU, o 




2.3 REVESTIMENTOS EPÓXI 
As resinas epóxi são definidas como pré-polímeros de baixa massa molar que 
contém mais de um grupo epóxido
25
. Estes grupos epóxidos podem ser internos, 









O grupo epóxido também é denominado de grupo oxirano ou glicidil, quando o 
epóxido for um grupo.  
As resinas epóxi comerciais possuem estrutura molecular alifática, cicloalifática 
ou aromática
27
. A primeira resina epoxídica foi obtida pela reação da epicloridrina e 
bisfenol A na presença do catalisador hidróxido de sódio, obtendo-se o produto 










Essa reação ocorre a 110 °C por 16 horas com um excesso de epicloridrina, 
resultando em uma resina com grupos epóxi terminais. Resinas de baixa massa molar 
são obtidas através do aumento do excesso de epicloridrina, de 10 para 20 mols por mol 
de bisfenol A. A maioria das resinas epóxi comerciais são obtidas a partir de DGEBA 
de baixa massa molar e contém muitos grupos funcionais reativos resultando em alta 
densidade de reticulação, consequentemente alta temperatura de transição vítrea (Tg). 
As resinas de alta massa molar são normalmente semi sólidas e possuem mais grupos 
hidroxilas em sua estrutura molecular, fornecendo maior adesão quando curadas com 
endurecedores (ou agentes de cura)
29
.   
Resinas epóxi multifuncionais como glicidil éter e glicidil amina aromáticas 
estão disponíveis comercialmente. Além dessas, as resinas do tipo Novolac também são 
éteres glicídicos aromáticos bastante conhecidos. São produzidas pela reação de um 
fenol ou cresol com formaldeído gerando um polifenol que, por sua vez, reage com a 
epicloridrina. Essas resinas Novolac apresentam altos valores de Tg, funcionalidade e 




Epóxis de fonte petroquímica estão sendo substituídos com sucesso por materiais 




Óleos vegetais como óleo de mamona, óleo de algodão, óleo de cânhamo, óleo 
de linhaça, óleo de mostarda, óleo de palma, óleo de canola e óleo de soja são 
amplamente utilizados como matéria prima na síntese de vários bioprodutos. Eles são 
constituídos por diferentes triacilgliceróis, isto é, ésteres de glicerol e ácidos graxos. Um 











Os triglicerídeos contêm insaturações que podem ser modificadas quimicamente, 
através da hidrogenação, transesterificação, epoxidação e alquilação dos grupos 
olefínicos, entre outras reações. A epoxidação recebe atenção especial, pois possibilita 
uma ampla variedade de reações que podem ser realizadas em condições moderadas 
devido à alta reatividade do anel oxirano
26, 29
.   
Park e colaboradores sintetizaram pré-polímeros epóxi de óleos vegetais. Os 
óleos de mamona, soja e linhaça foram reagidos com ácido acético glacial, em tolueno. 
A mistura foi colocada sob agitação, sistema de refluxo e quando a temperatura de 55 
°C foi atingida, peróxido de hidrogênio foi adicionado ao meio reacional e a reação foi 




As resinas epóxi são convertidas em polímeros termorrígidos pelo processo de 
cura através da ação de endurecedores (agentes de cura, por exemplo: aminas alifáticas 
e aromáticas, anidridos ou polissulfetos) com funcionalidade maior ou igual a 2. A cura 
pode ser realizada tanto a temperatura ambiente como a altas temperaturas, dependendo 




No mecanismo de polimerização epóxi-anidrido na presença de uma amina 
terciária como catalisador, a reação é iniciada pelo ataque da amina terciária ao carbono 
menos impedido do anel epóxido formando um íon alcóxido (reação 1) que  reage com 
o anidrido, formando um íon carboxilato (reação 2). Na reação 3, esse ânion reage com 
o epóxido e assim prossegue a polimerização. Tanto o epóxido como o anidrido estão 
presentes em todas as etapas da reação, em parte como constituintes do alcóxido e em 
parte como carboxilato, em que o primeiro pode reagir apenas com anidrido e o último 
apenas com o epóxido (Figura 12)
33
.  
As resinas ou tintas epoxídicas de dois ou mais componentes apresentam 
excelentes propriedades mecânicas, como dureza, resistência à abrasão e ao impacto e 
boas propriedades de aderência e de resistência química
9, 34
. A alta estabilidade química 












Os revestimentos epóxi oferecem uma ampla variedade de benefícios e 
geralmente são eficazes quando usados como sistemas de proteção contra corrosão. Essa 
proteção ocorre pela formação de uma barreira física sobre o metal e pode ser 
melhorada pela incorporação de inibidores de corrosão aumentando sua resistência ao 
ataque de espécies agressivas
8
. 
A absorção de umidade das resinas epóxi tradicionais leva à difusão da água 
absorvida para a interface epóxi-aço, iniciando a corrosão do substrato metálico e a 
perda de aderência. Além dos tratamentos de superfície convencionais, muitos grupos 
de pesquisa têm desenvolvido revestimentos anticorrosivos avançados, aumentando a 
adesão na interface do revestimento-metal, por exemplo, pela introdução de agentes de 
acoplamento silano ou preparando ligantes híbridos epóxi-silano na formulação das 
resinas epóxi. Além da melhora da adesão do revestimento, o decréscimo da 
permeabilidade das espécies agressivas (O2 e H
+
), no epóxi também mostrou melhora 
nas propriedades de proteção contra corrosão
34
. 
Os revestimentos de epóxi quando agem combinados com inibidores de corrosão 
podem resistir mais ao ataque de espécies agressivas. Quando nanopartículas são 
incorporadas em resinas epóxi, a taxa de corrosão é significativamente reduzida. Shi et 
al.
35
 investigaram os efeitos da corrosão do aço ao integrar nanopartículas de Zn, SiO2, 
Fe2O3 e argila no revestimento epóxi. Após um teste de imersão de 28 dias em solução 
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de 0,3% e 3% de NaCl, o revestimento epóxi com argila e Fe2O3 foi considerado o mais 
efetivo na proteção contra corrosão
8, 35
.  
     
2.3.1 Revestimentos Epóxi de Fonte Renovável   
Embora as resinas epóxi tenham boas propriedades térmicas, elétricas e 
mecânicas, são normalmente frágeis e apresentam baixa resistência à propagação de 
trincas e fraturas em consequência de sua alta densidade de ligações cruzadas
36
. Esses 
defeitos localizados no revestimento podem levar à perda nas propriedades mecânicas e 
permitir a entrada de água, oxigênio e espécies agressivas até o substrato metálico, 
resultando em corrosão localizada. A presença de poros no revestimento também 
permite a entrada de eletrólitos para a interface metal-epóxi, iniciando o processo de 
corrosão do metal e delaminação do resvestimento
35
. 
As propriedades mecânicas podem ser significativamente melhoradas com a 
utilização de óleos vegetais como óleo de soja ou óleo de linhaça em sua formulação
33
. 
Nova pesquisa foi realizada na plataforma online Science Direct para o termo 
“renewable source epoxy coatings”. Foi observada uma tendência semelhante aos 
revestimentos PU, em relação ao aumento no número de publicações nos últimos 10 
anos. No ano de 2007 foram publicados 32 artigos e em 2017, esse valor aumentou para 
351. Em 2018, até o mês de maio, já foram publicados mais 229 artigos, demonstrando 
o aumento de interesse e importância da pesquisa em materiais de fonte renovável 
(Figura 13).  
 
 
Figura 13. Número de artigos publicados com o termo “renewable source epoxy 
coatings” por ano (Fonte: Science Direct). 
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Costa e colaboradores utilizaram a calorimetria exploratória diferencial (DSC) 
para investigar a cinética da reação de cura de resinas epóxi produzidas a partir da 
reação do óleo de soja epoxidado (OSE), com os anidridos dodecenilsuccínico (DDS), 
maleico (AM), ftálico (AF), succínico (SUC) e hexahidroftálico (CH), atuando como 
agentes de cura, e na presença de aminas terciárias como a trietilamina (TEA), a N,N’-
dimetilanilina (ARO) e a 1,4- diazobiciclo[2,2,2]octano (DABCO), como catalisadores. 
A taxa de aquecimento, a natureza química e a estrutura do anidrido e das aminas 
influenciaram a reação de cura. Os anidridos mais reativos foram o ftálico e maleico, 
pois apresentaram os menores valores de energias de ativação. No estudo da influência 
do catalisador, a amina cicloalifática (DABCO) foi a mais reativa com o menor valor de 




.   
El-Fattah e colaboradores utilizaram a quitosana, que é um polímero de fonte 
renovável (extraída da casca de camarão), como carga orgânica (2 a 20%) em 
revestimentos epóxi. Os compósitos epóxi-quitosana foram avaliados em relação à 
resistência à corrosão pelo teste de névoa salina, atividade microbiana, análise 
dinâmico-mecânica (DMA) e resistência química e mecânica. Os revestimentos epóxi-
quitosana apresentaram taxas de corrosão uniformes e inferiores às do revestimento 
epóxi puro (sem quitosana). A presença de quitosana melhorou as características 
viscoelásticas do revestimento epóxi e a estabilidade térmica, ou seja, a Tg aumentou de 
51 °C (2% de quitosana) para 70 °C (15% de quitosana). A resistência mecânica e 
química também melhorou com o aumento da carga de quitosana até 15%
36
. 
Resinas epóxi contendo fósforo também estão sendo pesquisadas, pois estes são 
excelentes promotores de adesão, melhorando a resistência à corrosão e a propriedade 
de barreira dos revestimentos
23, 37
.  
Duraisamy e colaboradores obtiveram resinas híbridas epóxi como primer 
pigmentadas com fosfato de zinco e curadas com poliamida (EPZ). O material híbrido 
foi aplicado ao substrato de aço e o comportamento de resistência à corrosão foi 
estudado por espectroscopia de impedância eletroquímica em solução de NaCl a 5%. O 
efeito de passivação devido ao pigmento anticorrosivo diminuiu a porosidade no estágio 
inicial de exposição, mas durante uma exposição mais longa a porosidade aumentou e o 
eletrólito atravessou o revestimento, causando sua deterioração. Entretanto, os 
resultados indicaram que o revestimento EPZ teve boa resistência à corrosão
15
.  
Revestimentos de nanocompósitos epóxi contendo nano placas de fosfato de α-
zircônio (ZrP) foram preparadas por Li e colaboradores
21
 e aplicadas em substrato de 
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alumínio pelo método de revestimento em spray. Os experimentos de polarização 
potenciodinâmica e espectroscopia de impedância eletroquímica mostraram que os 
substratos de alumínio revestidos com o epóxi/ZrP possuem maior resistência à 
corrosão quando comparados com os revestimentos contendo somente o epóxi. Estes 
nanocompósitos são compatíveis com solventes orgânicos e aquosos e são adequados 
para aplicação em grande escala
17
.  
Revestimentos poliméricos podem ter a adesão e a resistência à corrosão 
melhorada por agentes fosfatizantes ou pela fosfatização da superfície do aço. 
Entretanto, os efeitos tóxicos dos agentes fosfatizantes no meio ambiente limitam sua 
aplicação em revestimentos. Alternativamente, monômeros hidroxifosfato orgânicos 
podem ser empregados como cargas em revestimentos poliméricos
37
. 
Ding e colaboradores sintetizaram um monômero epóxi hidroxifosfato (PGHEP) 
em duas etapas. Na primeira (a), foi obtida uma resina epóxi à base de floroglucinol 
(PGEP) pela reação de floroglucinol, epicloridrina e catalisador brometo de tetra-n-
butilamônio (TBAB). Após 2 horas de reação, hidróxido de sódio (NaOH) e água 
destilada foram adicionados ao meio reacional. O PGEP obtido foi reagido com ácido 
fosfórico (H3PO4) e acetona na reação de abertura do anel epóxido na segunda etapa (b). 
A rota sintética é mostrada na Figura 14.    
 
 




Revestimentos epóxi/grafeno foram preparados com diferentes proporções 
mássicas de PGHEP (0,5 a 1%). A resistência à corrosão dos revestimentos foi 





Os revestimentos PGHEP funcionalizados com grafeno apresentaram maior 
resistência à corrosão, maior ângulo de contato, menor absorção de água em 
comparação com a resina epóxi pura, de acordo com os resultados de EIE e do teste de 
névoa salina. O desempenho superior na proteção anticorrosiva do revestimento 
epóxi/grafeno foi atribuído à formação de um filme passivo devido à dispersão 




Jiao e colaboradores preparam resinas epóxi utilizando como agentes de cura 
ésteres de fosfato pela síntese de pentóxido de fósforo (P2O5) e ácido fosfórico e 
diferentes tipos de álcoois na preparação de compósitos epóxi retardantes de chama. Os 
compósitos epóxi foram preparados com resina epóxi E-44 e ésteres fosfato (Figura 15). 
Os resultados indicaram que os ésteres fosfato diminuíram significativamente as taxas 
de liberação de calor e de produção de fumaça. As amostras curadas por éster fosfato de 
butila com P2O5, ácido fosfórico e butanol apresentaram o melhor desempenho como 
retardante de chama entre todas as amostras. Foi concluído que boas propriedades 
retardantes de chama dos compósitos epóxi estão relacionadas com a formação de uma 
camada protetora de carvão rica em fósforo
38
. Nenhum estudo das propriedades 
anticorrosivas destes materiais foi realizado. 
 
 





Durante a última década, vários polímeros e fosfonatos têm sido utilizados em 
diferentes composições de inibidores em ensaios com soluções aquosas e ácidas. Eles 
formam complexos estáveis e algumas vezes também agem como surfactantes. Gupta e 
colaboradores estudaram o mecanismo de corrosão do aço e o efeito do ácido nitrilo 
trimetileno fosfônico (NTMP) como inibidor de corrosão em meio de ácido clorídrico a 
10%, através da determinação da taxa de corrosão em intervalos curtos de tempo. Os 
resultados mostraram a eficiência na inibição da corrosão de 93% após 24h
39
.  
O crescente aumento no número de publicações indica o interesse no 
desenvolvimento de novos materiais para revestimentos anticorrosivos produzidos a 
partir de fontes renováveis ambientalmente corretas.  
Revestimentos anticorrosivos à base de polióis vegetais fosforados foram 
obtidos neste trabalho. Primeiramente foram sintetizados poliepóxidos e polióis vegetais 
contendo fósforo por reação de abertura de anel dos óleos de soja e linhaça epoxidados 
com trifenilfosfito e ácido fosfórico. Estes polióis vegetais fosforados foram utilizados 
na preparação de resinas epoxídicas e PU e avaliados quanto ao seu potencial como 
revestimentos anticorrosivos por espectroscopia de impedância eletroquímica. 
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